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В р а б о та х  [1, 2, 3, 4] п о к а за н о  б о л ь ш о е  зн а ч е н и е  п ри м ен ен и я  
р а зл и ч н ы х  п о л я р о гр а ф и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  (ук, Тэ, Tr, То. Тф . Tn, 
K2, К )  д л я  о ц е н к и  ч у встви тел ьн ости  о п р е д е л е н и я  эл ем е н то в  м етодом  
ам а л ьга м н о й  п о л яр о гр а ф и и  с н акоп л ен и ем  (А П Н ), степени  н е о б р а т и ­
мости ан о д н ы х  п роц ессов  и др .
У к а зан н ы е  х а р а к те р и с ти к и  п р е д с т а в л я ю т  с л е д у ю щ и е  с о о тн о ш е н и я :
т =  A  =  - A l =  J Z  m
,П h  K  ’
к
IK —C1 z Fvci 
I2 I I2 z Fr
( 2 )
I 2 K 2 C2 '
І э , JJ. * ?
Z1 K1 Ci
Ta — E  — A u  • T l
U  h  K, C , ’ (3)
ІФ =  U  , (4)
I . “ - U ,  (5)
(6 )
/ C  =  U U = U L  i = U F U F U 5 (7)
'  S c 2 C1  I 2 - A 1V -  <7 3
K2 =  f i ,  ( 8 )
| /  (O
K =  f i ,  (9)
. Scl ,
где K2 }\ K  — константы  ан о д н о го  то к а ;
K1 — константа  э л е к тр о л и за ,  з а в и с я щ а я  от р е ж и м а  п е р е м е ­
ш ивания раствора  во вр е м я  эл е к т р о л и за ,  а, см, моль~1; 
Тэ» То» Тк» Т4» Th» Тф — соответственно , к оэф ф и ц и ен ты  
э л е к т р о л и за ,  о с л аб л е н и я ,  к о н ц ен тр и р о в ан и я ,  ч у в с т в и ­
тел ьн о сти ,  п е р е м е ш и в а н и я  и ф орм ы ;
I 2-  ан од н ы й  ток , а;
S — п оверхн ость  э л е к т р о д а ,  см2;
с2 — кон ц е н тр а ц и я  атом ов  м еталл а  в а м а л ь га м е ,  г-атом/см3;
J1  — ток  э л е к т р о л и за ,  а;
C 1 — ко н ц е н тр а ц и я  ионов в р а с тво р е ,  моль/см3;
/ 3 — катод н ы й  то к ,  а;
K3 — константа  к а то д н о го  тока ;  
т — вр ем я  э л е к т р о л и за ;
q — п л о щ а д ь  под  ан од н ы м  зу б ц о м , кул он ы ;
V  —  о б ъ е м  ртутн ого  к а п е л ь н о го  э л е к т р о д а ,  см3; 
cd — с к о р о с ть  и зм ен е н и я  п о те н ц и а л а ,  в/сек.
В работе  |4] п о к а за н о ,  что д л я  с о п о с та вл е н и я  а м а л ь га м н о -п о -  
л я р о г р а  |)и ческого  п о в е д е н и я  эл ем ен то в  по у казан н ы м  х а р а к т е р и с т и ­
кам  п о сл ед н и е  н у ж н о  вы ч и сл ять  в о д и н а к о в ы х , вы б ранны х  в качестве  
с т а н д а р тн ы х , у с л о в и я х .  В кач еств е  с тан д ар тн ы х  п р е д л а га ю т с я  е л е -1 
д у ю щ и е  усл о ви я :
Kf  ==- IO5 2 D0’45 а. C M .  МОЛЬ~1; у* =  100;
( 1 0 )
о)* =  10~ в/сек; tф =  25°С.
З н а ч е н и я  коэф ф и ц и е н то в  А П Н  в стан д артн ы х  у с л о ви ях  вы чи сл яю тся  
п о  с л е д у ю щ и м  у р а в н е н и я м  |4]:
Kf  K2
^ = + “ , ф = + '  ■ ( , , )
4.*=— -. <12) K+-K.AL , (13)К+ у  CD
H
In
(14) T f =  IOOb , (15)
Tf — 1 0 0 Тф- (16)
(И н д е к с о м  Ф  об о зн а ч а ю т с я  коэф ф ициенты  А П Н  при стан д ар тн ы х  
у с л о в и я х ) .  .
В д ан н ой  раб оте  п р и в о д я т ся  р е зу л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  а м а л ь г а м ­
н о -п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  н е к о то р ы х  эл ем е н то в  в р а з л и ч ­
ных э л е к т р о л и т а х  в с т а н д а р тн ы х  у с л о в и я х .
Э ксп ери м ен тал ьн ая  часть
Д л я  о п р е д е л е н и я  п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  х а р а к те р и с ти к  эл ем ен то в  
были п р о в е д е н ы  опы ты  по. п о л у ч е н и ю  като д н ы х  и ан о д н ы х  зу б ц о в  
эл ем е н то в ,  о п р е д е л я е м ы х  в н а с то я щ е е  вр е м я  м етодом  ам ал ьгам н ой  
п о л яр о гр а ф и и  с н ако п л ен и ем  (C u, P b ,  Sb , C d , Zn , Tl, Bi, In, G a , 
G e , S n ) ,  в с л е д у ю щ и х  э л ек тр о л и та х :  0,1 N N aC l;  0,1 УѴСН3С О О Н +  
+  0,1 TVCH3 C O O N a ;  O1 I W N a F ;  0,1 TV C H 3 C O O N a;  0 ,25  TV HCl, 
0,1 N  N H 4 Cl +  0,1 TV N H 4O H  и 0 ,і  M N a 2 C 2 O 4. Д л я  к а ж д о г о  э л е м е н ­
та ан о д н ы е  и като д н ы е  зу б ц ы  п о л у ч ал и сь  т р и ж д ы  и д л я  вы числения
Iп о л я р о г р а ф и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  б р ал и сь  с р е д н и е  зн а ч е н и я  э к с п е ­
р и м ен т а л ь н ы х  д а н н ы х . И с с л е д о в а н и я  п р о в о д и л и с ь  на п о л я р о г р а -  
ф а х  ПА-1 и L P-55 . К о н с т р у к ц и я  п р и м е н я е м о го  э л е к т р о л и з е р а  о п и ­
сана  в [5].
Т а б л и ц а  1 
Стандартные значения полярографических характеристик
Э лектролит Э л е ­мент K f K t K t =/=/ф «л Io" 4я7ч т;Г
Cu 1000 290 4 6 ,0 6 ,3 2 1 . 7 0 ,2 9 630 2 9 ,0
0 ,2 5  M H C l P b 1000 255 50 5 ,1 2 0 .0 0 ,2 5 510 2 5 ,0
Tl 500 9 2 ,5 16 , 5 5 , 7 3 0 ,3 0 , 1 9 5 . 0 1 9 ,0
Cu 1000 250 8 0 ,0 3 ,1 1 2 ,5 0 ,2 4 310 2 4 ,0
Pb 1000 192 ,5 со,о 3 ,2 1 6 ,6 0 ,2 0 320 2 0 ,0
0 ,1  M N aF Cd 1000 130 6 1 , 5 2, 1 1 6 ,0 0 , 1 9 210 1 8 ,7
Zn 1000 207 6 0 ,5 1 ,7 1 6 ,6 0 , 1 0 176 1 0 ,6
Tl 500 7 0 ,5 2 2 ,0 3 ,2 2 2 ,7 0 , 1 4 320 1 4 ,0
Cu 1000 127 5 0 ,0 2 ,5 5 2 0 ,0 0 , 1 2 255 1 2 ,0
0 ,1  M N aC l
Pb
Cd
1000
1000
220
215
6 0 ,0
8 7 ,5
3 ,6
2 ,4
1 6 ,6
П ,4
0  21 
0 ,2 1
360
245
2 1 ,0
2 1 , 0
Tl 500 120 24 „0 5 . 0 2 0 ,8 0 ,2 4 500 2 4 ,0
Cu ' 1000 123 5 0 ,0 2 ,5 2 0 ,0 0 .1 2 247 1 2 ,0
0 ,1  M N H 4C l +  
+ 0 , 1  M N H 4O H
Pb
Cd
Zn
1000
1000
1С00
250
215
117
6 0 ,0
5 7 ,7 5
5 4 ,0
4 .1  
3 ,7
2 .1
1 6 .6
1 7 . 4
18 .5
0 ,2 6
0 + 1
0 , 11
410
370
210
2 6 ,0
2 1 , 0
11 , 0
Tl 500 75 2 6 ,0 3 ,0 18 ,5 0 , 1 7 ЗСО 1 7 ,0
Cu 1000 180 8 8 -0 2 ,0 11 , 3 0 , 1 8 200 1 8 ,0
0 ,1  M C H 3C O O N a
Pb
Cd
1 0 .0
100 /
167
160
7 0 .0
4 4 .0
2 ,4
3 ,6
14 , 2
2 > , 8
0 ,1 7
0 ,1 6
240
360
1 7 .0
1 6 .0
Zn 1000 120 7 5 ,0 1 ,6 1 3 ,3 0 , 1 2 160 1 2 .0
0 ,1  M C H 3C O O N a +  
+ 0 , 1  M C H 3C O O H
Cu
Pb
Cd
1000
1000
1000
180
197
290
8 0 ,0
6 0 ,0
4 8 ,0
2 ,2
3 ,3
6 ,0
1 2 .5
1 6 .6  
2 0 ,6
0 , 1 8
0 .2 0
0 , 3 /
225
328
600
1 8 ,0
2 0 ,0
3 0 ,0
Cu 1 0 0 / 156 3 2 ,2 4 ,8 3 1 , 0 0 , 1 5 485 15 , 3
0 , 1  N a2C2O l 
(рН=?=6)
при иссл едован и и  S b  
р Н = 1
Zn
Cd
Sb(III)
Tl
Bi
1000  
1000 
1500 
500  
15 0
157
234
178
193
248
10 9 ,7  
1 0 7 ,9  
8 5 ,0  
112, 1 
8 / , 7
1 , 4
2 , 2
2, 1
1. 7
2 . 8
9 . 2
9 . 3  
1 7 ,6  
4 ,1
1 6 ,7
0 , 1 5
0 ,2 3
0 , 1 2
0 ,4 1
0 , 1 7
144
217
209
170
278
14 .0  
2 3 ,4  
11 , 8
4 1 . 0  
1 8 ,7
Pb 1000 192 1 2 0 ,0 1 ,6 8 ,3 0 , 1 9 160 1 9 ,4
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П о п о л у ч е н н ы м  эк с п е р и м е н та л ьн ы м  д анны м  д л я  э л ем е н то в ,  д а ю ­
щ и х  у с то й ч и вы е  к ато д н ы е  и ан о д н ы е  зу б ц ы , в ы чи сл ен ы  зн ач ен и я  
п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  в с тан д ар тн ы х  у с л о в и я х .  П о с л е д ­
ние  п р и в е д е н ы  в таб л .  1 .
О б суж д ен и е  резу л ьтато в
П о л у ч е н н ы е  д а н н ы е  п о к азы в аю т , что  константы  ан о д н о го  зу б ц а  
эл ем е н та  на р а зл и ч н ы х  ф о н ах  п ри м ер н о  о б р атн о  п р о п о р ц и о н а л ьн ы  
ш и ри н е  п о л у зу б ц а  (табл. 3). К а к  и звестн о  11J, о тн о ш е н и е  ширины 
п о л у зу б ц а  о д н о го  и того  ж е  эл ем е н та  на р азн ы х  ф о н а х  х а р а к т е р и з у ­
е т  степ ен ь  н еоб рати м ости  процесса  а н о д н о го  о к и с л е н и я  эл ем е н та  на 
р а зн ы х  ф о н ах .  Э тот  ф а к т  у к а з ы в а е т  на то , что в л и чи н а  константы  
а н о д н о го  ток а  э л ем ен та  зависит  от степени  н еоб рати м ости  а н о д н о го  
п р о ц есса ,  причем  чем  б о л ее  н еоб рати м  п роц есс , тем  м е н ь ш е  з н а ч е ­
ние  кон стан ты  ан о д н о го  то к а .
С о гл а с н о  т е о р е т и ч е с к и м  с о о б р а ж е н и я м  [6 ]
K 2 S F  гш 
z ~  3  V ’
8®Ф
оЭф — эф ф е к ти в н а я  ш ирина а н о д н о го  п о л у зу б ц а ;  се к ;
(17)
(18)
8эФ =  +  (19)
I  2
И з  в ы р а ж е н и я  (17) с л е д у е т ,  что при о д и н а к о в ы х  г и ш в е л и ч и ­
на — —  д о л ж н а  бы ть од и н ако во й  д л я  всех  э л ем е н то в  во  всех  э л ек т -
Z
рол и тах , если  о д и н а к о в о  ѵ. О тсю да  д л я  од н о го  эл ем ента  в р а зн ы х  
эл ек т р о л и т а х  д о л ж н о  бы ть
K2 8* і =  —  =  const.
K2 к I
В н а ш и х  и с с л е д о в а н и я х  (за  и скл ю ч ен и ем  и сслед ован и й  с фоном
К ;  8"
0 , 1  M N a 2 C 2 O 4) г н W бы ли  постоян н ы м и , о д н а к о ,  зн а ч е н и я  —  и —
K2 ù
д л я  о д н о го  и т о го  ж е  эл ем е н та  на р а зн ы х  ф о н ах  разл и ч н ы . С л е д о -
K 2 8" *
в а т е л ь н 9 , р а зл и ч и е  с о о тн о ш е н и й  и —  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  л и ш ь
тем , что  на р а зн ы х  ф о н ах  величина  ѵ и м еет  р а зл и ч н о е  зн ач ен и е .  
Д е й с т в и т е л ь н о ,  вы ч и с л е н н ы е  по эксп ер и м ен тал ьн ы м  д анны м  в е л и ч и ­
ны V о к а за л и с ь  в б о л ьш и н с тв е  с л у ч а е в  р а зл и чн ы м и  на р а зл и ч н ы х  
ф о н ах  д а ж е  д л я  о д н о го  э л ем ен та  (таб л . 2 ).
И з  в ы р а ж е н и я  (17) при о д и н а к о в ы х  и о> с л е д у е т :
К Л ’ г" ѵ"
YT-  ( 2 0 )К ;  8" г '
К  N z,rВ ы ч и сл ен н ы е  нами из э к с п е р и м е н та л ь н ы х  д а н н ы х  зн а ч е н и я  0
K2 8" г'
ѵ"
и —  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  со вп ад аю т  м е ж д у  собой  (таб л . 3). 
ѵ'
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Если и с с л ед о ван и я  п р о во д и ть  при п о с то ян н ы х  у с л о в и я х ,  то , зн ая  
в е л и ч и н у  К ;,можно расчетн ы м  м ет о д о м  о п р е д е л я т ь  к о н ц е н тр а ц и ю
эл ем ен та  в р а с тв о р е .  О ч е в и д н о ,  что если  при п о д я р о гр а ф и р о в ан и и
Т а б л и ц а  2  
Значения ѵ элементов вразличны х электролитах
Э лектролит Э л е­мент V
0 ,1  N  NaF Pb 1, 16
0, 1 N  Na F Cd 1 ,0 5
0 ,1  N  N aC l Pb 1, 10
0 ,2 5  N  H C l Pb 1, 14
0 , 1  N  N aC l Cd 1, 23
0 , 1  N  N H 4O H + O ,l  ATVH4CI Cd 1, 15
0 ,2 5 A  HCl Tl 1 ,0 6
0 ,1  A  N H 4O H -M U  A  N H 4Cl Tl 1 ,0 3
0 ,1  A  N H 4O H + 0 ,1  A  N H 4Cl Zn 1,1
0 ,1  A  N aF Z n 1,1
все у с л о в и я  п о д д е р ж и в а т ь  постоян н ы м и , то  из в ы р а ж е н и я  (J) м о ж н о  
записать :
К — 1 2  ъК"2Кх riuijzF. 
И з  в ы р а ж е н и й  (7) и ( 8 ) с уч ето м  (21) п о л у ч а е т с я
I2 с, =  — .
T а б л и L1 а 3
K 2V z "  ѵ"
Значения — — и —у  для элементов в разных
A 2O Z  N
электролитах
(2 1 )
(22)
Э лектролит Э л ем ен т
к'2Ъ’г"
Y J z r
ѵ"
ѵ'
(I) 0 ,1  A  N aC l (I) Pb и 1 ,0 6
(II) 0 , 1  A N a F (II) Pb
(I) 0 , 1  A  Na F (1) Pb 0 ,9 6 0 ,9 8
(H) 0 ,2 5  A  H C l (II) Pb
(I) 0 , 1  A N a C l (I) Cd 0 ,9 2 0 ,9 2
(II) 0 . I A  N H 4O H +  
+ 0 , 1  A  N H 4Cl (И ) Cd
(I) 0 ,2 5  N H C l (I) Tl 0 ,9 9 0 ,9 7
(II) 0 , 1  A  N H 4O H +  
+ 0 , 1  A  N H 4Cl (II)  Tl
(!)  0 ,2 5  A  H C l ' (I) Tl 0 ,8 6 0 ,8 5
(II) 0 , 1  A H C l (II) Cd
(I) 0 ,1  A N H 4O H  +  
+ 0 , 1  A N H 4Cl ( I ) T l 1 ,0 2 1 ,0 6
(H ) (II) Zn
22
Т аки м  о б р азо м , о п р е д ел и в  в е л и ч и н у  К при д а н н ы х  у с л о в и я х  
и д л я  д ан н о го  э л ек тр о л и та ,  п о л у ч а я  ан о д н ы е  зу б ц ы  элемента* в д а н ­
ном эл е к тр о л и те ,  м о ж н о  расчетны м  п утем  вы числить  к о н ц ен тр ац и ю  
эл ем е н та  в растворе  ( C 1 ) .
Н ам и дл я  ряд а  и зу ч е н н ы х  э л ем е н то в  в н е к о то р ы х  э л ек тр о л и та х  
бы л и  вы числены  кон ц ен трац и и  эл ем ен то в  по в ы р а ж е н и ю  ( 2 2 ). О т к л о ­
нен и я  в ы ч и с л е н н ы х  к он ц ен трац и й  от д е й ст в и т ел ьн ы х  не п ревы ш ал и  
о ш и б о к  опы та. Н е к о т о р ы е  д а н н ы е  этих  исслед ован и й  п р ед ставл ен ы  
в та б л .  4.
Т а б л и ц а  4
Результаты исследований по определению концентраций элементов в растворе
расчетным методом
Раствор: 0 ,1  M K N O 3+ n * 1 0 - 5  M Tl + Раствор: 0 Д 5  M KO H - + 0 , 5  M 
э д т а - \ - п - 10~ 5 M In 5+
К
действ, 
концентр., 
м о л ь  I л  ■)
Ч
вычислен, 
конце HTp., 
MOAbjA
ОТНОСИТ.
ош ибка,
%
К
действ, 
концент. 
м о л ь  j л
вы числен, 
конц., 
м о л ь  I л
относит.
ош ибка,
%
43 I . і о - 5 1 , 2 . 1 0 - 5 + 2 0 1. Ю“ 5 0 ,9 7 .  Ю-5 — 3
2 .  IO“ 5 2 ,3 .1 0 - 5 +  15 84 2 . 1 0 ~ 5 2 , 1 . 1 0 - 5 + 5  •
ЗЛ О “ 5 3 , 4 . 1 0 -5 +  13 3 . IO -5 2 ,8 .1 0 - 5 - 6
П р е д с т а в л я е т  и н тер ес  сравнить  ч у вств и тел ьн о сть  о п р е д ел е н и я  
эл ем ен то в  м етодом  А П Н  в р а зл и ч н ы х  э л е к т р о л и т а х .  'Х арактеристикой  
ч увств и тел ьн ости  я в л я е т с я  у*.  О б р а щ а ю т  вним ание  н е с к о л ь к о  б о л ь ­
ш ие зн ач ен и я  э л ем е н то в  на кислом  ф он е  (0,25 N  H C l) .  П о -в и д и м о ­
му, при о д и н аковом  <  во всех  опы тах  этот  ф ак т  м о ж н о  об ъ ясн и ть  
тем , что в ки сл ы х  э л е к т р о л и т а х  на с корость  ан о д н о го  процесса , а с л е ­
д о в а те л ь н о ,  и на ч у вств и тел ьн о сть  о п р е д е л е н и я  ( < ) ,  м ен ь ш е е  влияние  
о к а зы в а ю т  стадии, с л е д у ю щ и е  за э л е к тр о х и м и ч е с к и м  раство р ен и ем . 
В о с тал ьн ы х  э л е к т р о л и т а х  при о д и н аковом  коэф ф и ц и ен те  к о н ц е н т р и ­
рования  (y* =  1 0 0 ) ко эф ф и ц и ен ты  ч у встви тел ьн ости  и зу ч е н н ы х  э л е ­
м ен тов  равны 20Э-+300.
И з  в ы р а ж е н и я  (3)
K 2
И з [1] K2 =  KzD?f(b) ,  (24)
где  К— п осто ян н ая ;
S — ш ирина ан о д н о го  п о л у зу б ц а ,  з а в и с я щ а я  от степени о б р а т и ­
м ости  а н о д н о го  п роцесса ;
D2 — коэф  {зициент д и ф ф у зи и  атом ов  м еталл а  в ртути.
И з  в ы р а ж е н и я  (24) с л е д у е т ,  что уч д л я  о д н ого  эл ем ен та  в р а зл и чн ы х  
э л е к т р о л и т а х  при од и н ако во м  (Тк =  т*  ) д о л ж е н  зави сеть  от  степени 
о братим ости  э л е к т р о д н ы х  процессов . И з  табл . 1 видно , что д л я  од ного  
и то го  ж е  э л ем е н та  в разл и ч н ы х  э л е к т р о л и т а х  т ^  д ей ст в и т ел ьн о  и м е ­
ю т р азн ы е  зн а ч е н и я .  Д л я  разн ы х  эл ем е н то в  на вел и ч и н у  yt ,  кром е 
степени  об ратим ости , в л и я е т  т а к ж е  р а зл и ч и е  к о эф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  
атом ов  э л ем е н то в  в ртути.
2 3
И з  в ы р а ж е н и я  (2) при вы б ран н ы х  нами' стан д артн ы х  у с л о в и я х
f t  -  / ( A 2/ .  (25)а
K t = f ( W ? ) .  (26)
С л е д о в а т е л ь н о ,  f t  — f ( D f ,  §). (27)
Т а к и м  о б р а з о м ,  т /  д л я  од н о го  э л ем е н та  д о л ж е н  за в и с е ть  от  о б р а т и ­
мости а н о д н о го  процесса . И з  табл . 1 видно, что д е й с т в и т е л ь н о  з н а ­
чения  f t  Для о д н ого  и того  ж е  эл е м е н та  р а зл и чн ы  в разн ы х  э л е к т ­
ролитах . Д л я  р а зл и ч н ы х  эл е м е н т о в  на в е л и ч и н у  f t  пом им о  степени  
обратим ости  э л е к т р о д н о го  процесса  о к а зы в а е т  вл и ян и е  и к о э ф ф и ц и ­
е н т  д и ф ф у зи и  а то м о в  м еталл а  в ртути . Э к с п е р и м е н т ал ь н ы е  д а н н ы е  
п о казы в аю т , как  и с л е д о в а л о  из т е о р е т и ч е с к и х  с о о б р аж е н и й , чем 
м ен ьш е  f t ,тем  б о л е е  н ео б р ати м ы  п роц ессы  оки сл ен и я  — в о с с та н о в ­
л е н и я  д ан н о го  э л ем е н та .  Т а к ,  н ап р и м ер ,  д л я  цинка , у  ко то р о го  из 
и зу ч е н н ы х  д в у х в а л е н т н ы х  э л ем е н то в  н а и б о л е е  н еоб рати м  э л е к т р о д ­
ный процесс  и сам ое  м е н ь ш е е  зн а ч е н и е  f t .  Д л я  свинца и к а д м и я ,  
у  к о то р ы х  э л е к т р о д н ы е  п роцессы  б о л е е  обратим ы , чем  у  цинка , н а б ­
л ю д а ю т ся  и б о л ь ш и е  зн ач ен и я  ft.Из табл . 1 видно, что  у* д л я  всех
э л е м е н т о в  на и зу ч е н н ы х  ф о н а х  м ен ь ш е  единицы . С л е д о в а те л ь н о ,  
константы  а н о д н о го  то к а  д л я  и зу ч е н н ы х  с л у ч а е в  м е н ь ш е  констант 
тока  э л е к т р о л и за  (5). З н а ч ен и я  f t  д а ж е  д л я  о д н о го  э л ем е н та  в р а з ­
л и ч н ы х  э л е к т р о л и т а х  различны . С огл асн о  (5) при вы б ранны х  с тан ­
д а р т н ы х  у с л о в и я х  f t  =  / ( A 2*) (28). Д л я  од н о го  и того  ж е  э те м ен т а  
A 2 =  / ( 8) (29). У ч и ты вая  (26; и (29), м о ж н о  с д е л а т ь  вы вод , что в е л и ­
чина fo м о ж е т  х а р а к т е р и зо в а т ь  об рати м ость  а н о д н о го  процесса , п р и ­
чем  чем  б о л ее  необратим  процесс , тем  м ен ь ш е  зн а ч е н и е  у / .  Т а к  н а ­
п ри м ер , д л я  цинка , у  которого  эл ек тр о д н ы й  процесс  б о л е е  н е о б р а ­
тим, чем у  кад м и я  и свинца , м ен ь ш е  и зн а ч е н и е  f o ,  чем  у  п о с л е д ­
них д в у х  эл ем ен то в .  И з  в ы р аж ен и й  ( 1 ) и (12) видно , что  при в ы б ­
ранны х  ста н д а р тн ы х  у с л о в и я х  (А *  =  5 Э0 г):
f t  = f  (Kt).  (30)
t
В раб оте  [7] при б о л ь ш о й  скорости  и зм ен ен и я  п отен ц и ал а  (ос- 
ц и л л о гр аф и ч ес к а я  п о л я р о гр а ф и я )  с уч ето м  л и н ей н ой  п о л у б ес к о н е ч -  
ной д и ф ф у зи и  д а ет ся  в ы р а ж е н и е
A seo6p- =  3,01 • IO5 2 ¾ (WD1)F«•/,, (31)
где а — к о эф ф и ц и е н т  п ереноса ;
D 1- к о эф ф и ц и ен т  д и ф ф у зи и  ионов  в растворе .
Д л я  н а ш е го  с л у ч а я ,  где  н аб лю д ается  с ф е р и ч е с к а я  д и ф ф у з и я  и м е д ­
л е н н о е  и зм ен ен и е  потен ц и ал а , / ( з еобр- т а к ж е  б у д е т  зави сеть  от  D , z 
и а (при постоянном  w). С л е д о в а те л ь н о ,  велич ина  рГ б у д е т  зави сеть  
от  степени  обратим ости  э л е к т р о д н о го  п роц есса  и п р и р о д ы  иона.
Т аким  об р азо м , п о л у ч е н н ы е  э к с п е р и м е н та л ь н ы е  д ан н ы е  п о к а з ы ­
вают, что в соответствии  с те о р е ти ч е с к и м и  с о о б р а ж е н и я м и  вы ш е 
п р и вед ен н ы е  п о л я р о гр а ф и ч е с к и е  к оэф ф и ц и ен ты  м о гу т  с л у ж и т ь  х а р а к ­
те р и с ти к ам и  ч увств и тел ьн о сти  и об ратим ости  э л е к т р о д н ы х  процессов . 
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